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Captulo 1
Introduccion
Los materiales porosos estan presentes en la vida diaria, ya sea desde materiales na-
turales como rocas, madera y nieve, materiales hechos por el hombre como concreto y
productos alimenticios, hasta tejidos biologicos como huesos y pulmones. La estructura
porosa, incluyendo tama~nos de poro, conectividad y heterogeneidad espacial son a menu-
do los factores mas importantes a la hora de determinar las funciones de los materiales.
Por ejemplo, los tama~nos de poro y su conectividad en las rocas son esenciales para el
ujo de petroleo crudo y el movimiento de agua en acuferos. Los huesos en animales y
humanos son tambien porosos, en particular los huesos esponjosos. Su estructura interna
contribuye a la fuerza mecanica y la perdida de tal estructura como tambien la reduccion
en la masa del hueso, puede llevar a la fractura y la deformacion. La morfologa de un
material poroso determina sus caractersticas de transporte y por lo tanto su eciencia
en la catalisis, el dise~no de pilas de combustible, desarrollo de bateras y electrodos, la
ciencia de separacion, o la extraccion selectiva de gas y el almacenamiento. Por ejemplo,
el transporte de masa desde y hacia los sitios superciales activos en microporos y me-
soporos suele ser puramente difusivo y pueden limitar las velocidades de reaccion en la
catalisis. Las relaciones cuantitativas entre la morfologa de un material poroso y sus pro-
piedades tanto locales como globales son importantes en diferentes areas de investigacion,
abordando as escalas de longitud caractersticas de nanometros, como con nanopartculas
de catalizadores [1] hasta en campos del medio ambiente como por ejemplo en la ciencia
del suelo [2].
Un gran conjunto de tecnicas experimentales han sido desarrolladas para la caracteri-
zacion morfologica de materiales porosos. En la Fig. 1.1 se recopila un conjunto de tecnicas
las cuales brindan informacion en distintas escalas, desde los nanometros hasta decenas
de micrometros [3]. Existe un conjunto de tecnicas ampliamente utilizadas para la me-
dicion de caractersticas microestructurales promedio, es decir, estas tecnicas no brindan
informacion detallada acerca de estructuras locales. La porosimetra y el scattering repre-
sentan tecnicas indirectas, las cuales recaen en un modelo para producir estimaciones de
propiedades microestructurales a partir de cantidades facilmente medibles. Por ejemplo,
en el caso de porosimetra de intrusion de mercurio se mide la presion necesaria para que
el mercurio entre a los diferentes poros, y a partir de la presion externa necesaria que
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debe aplicarse, se ineren las propiedades del poro. Otro ejemplo es la estereologa, que
involucra la estimacion de propiedades del sistema poroso a partir de las caractersticas
de imagenes de secciones transversales del material. Con estas tecnicas es posible obtener
informacion en el orden de las decenas de nanometros hasta micrometros. La porosimetra
de intrusion de mercurio es una tecnica comunmente utilizada que brinda una buena esti-
macion de la distribucion de poros pero presenta la desventaja que altas presiones deben
aplicarse sobre el material, produciendo su deformacion o ruptura.
Figura 1.1: Tecnicas de caracterizacion morfologica
Durante la ultima decada, las tecnicas tridimensionales para la caracterizacion directa
de la microestructura local en materiales, se han vuelto cada vez mas accesibles. Estas
tecnicas son capaces de medir tanto en la escala del micrometro, por ejemplo: la tomo-
grafa de coherencia optica, imagen de resonancia magnetica y microtomografa de rayos
X; como en la escala del nanometro: nanotomografas de rayos X, microscopa electroni-
ca de barrido y transmision y tomografa de sonda atomica. De esta manera, es posible
obtener informacion detallada con una excelente resolucion espacial. La mayora de estas
tecnicas que permiten obtener informacion en la escala nanometrica, recaen en metodos
tomogracos, los cuales son metodos cuantitativos para determinar la estructura interior
de un objeto, correlacionando la radiacion atenuada por el objeto en sus tres dimensiones.
En algunos casos, por ejemplo la microscopa, a pesar de tener excelente resolucion espa-
cial, las altas energas pueden da~nar la muestra, al igual que los metodos que involucran
rayos X. Por otro lado, debido a los protocolos necesarios, la informacion que se obtiene
es de la muestra seca. Estas tecnicas son ampliamente utilizadas en el estudio de sistemas
inorganicos los cuales no se ven afectados cuando son emebebidos en diferentes solventes.
Materiales basados en polmeros con escalas caractersticas morfologicas de micrones y
submicrones se utilizan intensivamente debido a su bajo costo y su supercie qumicamente
exible [4, 5]. Hoy en da se pueden preparar redes polimericas porosas con una estructura
3jerarqua de micro, meso y macro dominios espaciales [6, 7, 8]. Los sistemas polimericos
macroporosos que tienen una estructura bien denida aun en el estado seco, tienen un
amplio rango de aplicaciones, ya sea desde soporte para catalizadores [9], inmobilizacion
de enzimas [10], columnas HPLC [11], liberacion de sustancias o adsorbentes [12], entre
muchas otras. Su estructura porosa mejora la difusion de diferentes solutos a traves de
la red polimerica [13]. En la mayora de los casos, la utilidad del sistema poroso es una
funcion sensitiva del diametro de los poros internos, su distribucion [14] y morfologa [15].
Dependiendo de las condiciones de sntesis utilizadas en la polimerizacion en suspension, se
pueden obtener redes macroporosas y expandidas como una consecuencia de la separacion
de fase antes o despues del punto gel [16].
Con las tecnicas de RMN es posible obtener informacion de los poros a traves de las
propiedades de uidos connados o uyendo por los mismos. Existe una gran variedad
de metodos adecuados para obtener informacion sobre los sistemas, los cuales son am-
pliamente utilizados en el estudio de medios porosos inorganicos pero que no han sido
explorados en el estudio de materiales organicos. Cuando un material poroso es ubica-
do en presencia de un campo magnetico externo, surgen gradientes internos debido a la
diferencia en las susceptibilidades entre la matriz solida y el lquido circundante. Dichos
gradientes son proporcionales al campo magnetico aplicado y por lo tanto seran mas in-
tensos en la direccion del campo. Monitoreando la difusion de las moleculas del lquido
en presencia de tales gradientes y midiendo el decaimiento de la se~nal es posible obtener
informacion del tama~no del poro. Dicho experimento fue propuesto por Y.Q. Song en el
a~no 2000 [17] y la secuencia fue denominada DDIF (Decay due to Diusion in the Internal
Field). A partir de estos decaimientos y por medio de la Transformada Inversa de Laplace
[18] es posible discriminar los diferentes entornos y as obtener la distribucion de tama~nos
de poro en un sistema poroso. Por otro lado, existe una gran variedad de tecnicas ade-
cuadas para obtener informacion sobre los sistemas, por ejemplo, en los experimentos de
relajacion transversal las fuentes de relajacion tales como la difusion dentro de los poros
o la relajacion inducida por las restricciones de movilidad de los lquidos cerca de las pa-
redes, son extremadamente utiles en la determinacion de propiedades tanto estructurales
como funcionales [19, 20, 21].
Como primera parte de este trabajo se prepararon muestras patron utilizando esferas
de vidrio de diametro conocido, con el n de lograr muestras porosas monodispersas
en tama~no de poro. Con estas muestras se calibro la secuencia DDIF, que requiere de
algunos cuidados especiales para asegurar la correcta interpretacion de los datos. Estos
experimentos se realizaron en un iman superconductor y en un iman de intensidad mas
debil con el n de comparar las ventajas y desventajas de ambos para su aplicacion en
sistemas porosos. En las mismas muestras patron se calibraron experimentos que permiten
estudiar la variacion de los tiempos de relajacion en funcion de la temperatura . Estos
experimentos son centrales para el aporte de este trabajo nal.
En la segunda parte se trabajo con una red polimerica macroporosa sintetizada en el
laboratorio de la Dra. Miriam Strumia de la Facultad de Ciencias Qumicas de la Uni-
versidad Nacional de Cordoba, por el Dr. Cesar Gomez. Previamente se ha reportado
la sntesis de redes heterogeneas obtenidas con diferente grado de entrecruzamiento por
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polimerizacion en suspension de 2-hidroxietil metacrilato (HEMA) y etilenglicol dimeti-
lacrilato (EGDMA) variando tambien la velocidad de rotacion [22]. Ya se sabe que las
condiciones de sntesis utilizadas en la polimerizacion inuyen en la porosidad y en el area
de supercie de las redes [23] y tambien se ha estudiado el desempe~no en la adsorcion
de albumina de suero bovino [24]. Debido a las caractersticas hidroflicas de estas redes
polimericas, el agua no solo difunde en el sistema poroso sino que tambien hincha la red,
lo cual modica su estructura porosa. Las propiedades estructurales de las muestras di-
eren del estado seco al mojado. El estudio en estado mojado es de suma importancia,
trabajos de nuestro laboratorio en los que se desarrolla la tecnica de RMN con ese n
lograron importantes resultados en la caracterizacion de estos sistemas [25]. Utilizando la
secuencia DDIF se obtuvieron los tama~nos de poros en estos sistemas [26], se estudio el
proceso de evaporacion del agua en los mismos , estudiando capa a capa lo que ocurre
[27] y se caracterizo mediante la tecnica de Field Cycling los procesos de relajacion en los
distintos sistemas porosos [25].
En este trabajo se realizaron experimentos en los que se estudiaron los tiempos de
relajacion en funcion de la temperatura. Estos experimentos dan informacion importante
sobre los mecanismos de relajacion del agua en las matrices porosas y la interaccion del
agua con las paredes de la matriz. Los experimentos realizados resultan complementarios
con los recien introducidos [25], brindando informacion sobre las energas de activacion
involucradas en los procesos de relajacion que no se pueden obtener de los experimentos
con campo ciclado.
Captulo 2
Conceptos teoricos
2.1. Conceptos basicos de RMN
La Resonancia Magnetica Nuclear (RMN) es un fenomeno fsico que se basa en la
interaccion entre el momento angular intrnseco de los nucleos atomicos o momento de
espn ~I y el campo magnetico externo. Cada nucleo con momento de espn no nulo posee
un momento angular total ~J relacionado con el momento magnetico ~ de la forma:
~ =  ~J
donde
~J = ~~I
y  es la constante giromagnetica unica a cada tipo de atomo, por lo que resulta:
~ = ~~I
2.1.1. Interacciones externas de espn
En ausencia de un campo magnetico externo, los espines se encuentran orientados
aleatoriamente y el momento magnetico total es cero. Sin embargo, si se aplica un campo
magnetico estatico ~B0 los momentos magneticos de los nucleos tienden a alinearse con el
campo, de manera de generar un momento magnetico total neto ~.
Si se elige por convencion la direccion del campo paralela al eje z, la energa de inter-
accion del momento magnetico ~ = ~~I con un campo ~B0 = B0z^ esta dada por
H^ =  ~B0Iz;
siendo las energas asociadas
Em =  m~B0;
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donde m toma valores jmj  I. En particular para atomos con spin I = 1=2, como ser el
atomo de hidrogeno, solo dos valores para m son posibles, dando lugar a dos niveles de
energa distanciados entre s en una cantidad E = ~B0.
Esta expresion puede asociarse a una frecuencia !0, conocida como frecuencia de Lar-
mor, que se relaciona con el campo externo de la forma !0 = B0 y dene la frecuencia
de resonancia de un determinado atomo bajo un cierto campo magnetico. Esto tambien
puede ser entendido como la frecuencia de precesion del momento magnetico nuclear ~
alrededor de la direccion del campo magnetico B0.
Macroscopicamente, el campo B0 polariza la muestra siguiendo una distribucion Boltz-
man, induciendo una magnetizacion neta en la direccion del campo. Con el n de obtener
se~nal de RMN, es decir, para poder excitar a los espines fuera del equilibrio, es necesaria
la aplicacion de un campo magnetico oscilante B1 (campo de radiofrecuencia o rf) en el
plano x-y , sintonizado a la frecuencia de resonancia de los spines. El Hamiltoniano debido
a la interaccion de radio frecuencia puede ser escrito como
Hrf   ~B1[cos(!t)Ix + sen(!t)Iy]:
Con el n de obtener una expresion independiente del tiempo para el Hamiltoniano
total del sistema, se realiza una transformacion de coordenadas, pasando del sistema de
referencia del laboratorio a un sistema de referencia rotante. Este es un sistema que rota
a frecuencia ! alrededor de la direccion del campo estatico ~B0.
2.2. FID: Free Induction Decay y espectros de RMN
El experimento mas simple de RMN es la deteccion de una FID Free Induction Decay.
La magnetizacion ~M0 , en equilibrio con el campo magnetico en la direccion z , es rotada
con la aplicacion de un pulso de rf de amplitud B1 y duracion tp a lo largo del eje y con
un angulo  que se dene como  = B1tp. En el caso de una FID =90
o, es decir la
magnetizacion es volteada al plano xy. Al nalizar el pulso, la magnetizacion ~M comienza
a realizar un movimiento de precesion alrededor del eje z con la frecuencia de Larmor !0,
lo que induce una corriente en la bobina de RMN, la cual es amplicada y detectada por
el espectrometro.
La se~nal detectada puede ser expresada como
Mx0(t) = M0 sen() cos(
t)e
 t=T 2
My0(t) = M0 sen() sen(
t)e
 t=T 2 (2.1)
donde 
=!-!0 es la variacion de frecuencia y T

2 es la constante de decaimiento total de la
magnetizacion transversal. En la g. 2.1 se muestra la secuencia de pulsos y se ejemplica
una se~nal FID.
La respuesta que se obtiene del espectrometro es una se~nal en funcion del tiempo s (t)
. El espectro de RMN S (!) se obtiene aplicando una Transformada de Fourier (FT) a la
se~nal en funcion del tiempo:
2.3. Relajacion 7
Figura 2.1: Secuencia de pulsos de RMN para detectar una FID. La se~nal detectada despues
del pulso de rf con un angulo  = 90o, decae con una funcion exponencial donde el tiempo de
relajacion se denota por T 2 .
S(!) =
Z +1
 1
s(t)e i!tdt (2.2)
por lo tanto el espectro revela las diferentes frecuencias ! que estan contenidas en la FID.
En la practica, las se~nales de RMN son digitalizadas por un numero nito de puntos N
en el dominio del tiempo que son adquiridos cada un intervalo llamado dwell-time (DW).
Cuando los datos son digitalizados de esta manera, el ancho de banda de deteccion queda
denido como la inversa del intervalo DW, conocido como Bandwidth (BW). A su vez,
la separacion entre los puntos en el dominio de las frecuencias es 1/NDW. Como la se~nal
en funcion del tiempo es adquirida con un numero nito de puntos, el espectro de RMN
se obtiene mediante una transformada de Fourier digital que no esta denida como una
integral en su representacion ideal, sino como una sumatoria que se expresa como:
s (n=NDW ) =
N=2 1X
 N=2
S (mDW ) exp ( i2mn=N) ; (2.3)
donde la se~nal FID adquirida en el tiempo es representada por S (mDW ).
2.3. Relajacion
Si el sistema es puesto en el campo magnetico externo durante un cierto tiempo,
alcanza un estado de equilibrio termico. Esto implica que las poblaciones de los estados
estan dadas por la distribucion de Boltzmann. Los pulsos de rf inducen transiciones entre
los distintos niveles de energa, haciendo que las poblaciones se desven de sus valores de
equilibrio. El proceso por el cual se recupera el estado de equilibrio mediante interacciones
del sistema de espines con el ambiente termico se conoce como relajacion longitudinal o
proceso de relajacion espn-red y esta caracterizado por un tiempo T1, mientras que la
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relajacion transversal, es decir la perdida de coherencia en las fases debido a interacciones
entre los mismo espines, se conoce como relajacion transversal o relajacion espn-espn
caracterizada por un tiempo T2.
2.3.1. Relajacion Longitudinal
En estado de equilibrio, el sistema de espines expuesto al campo estatico ~B0, determi-
na una magnetizacion neta en la direccion del campo, que llamamos ~M0. Si el sistema es
perturbado mediante la aplicacion de un pulso de rf, el tiempo caracterstico que le toma
a la magnetizacion en volver al estado M0 se denomina tiempo de relajacion longitudinal
T1. Dicho tiempo de relajacion puede ser medido, por ejemplo, por un experimento deno-
minado Inversion-Recuperacion. La secuencia de pulsos de rf esta detallada en la gura
2.2. Se lleva la magnetizacion al eje  z mediante un pulso de 180 a lo largo del eje x,
y luego esta comienza a volver a su valor de equilibrio durante un tiempo t . Finalmente,
se observa la magnetizacion longitudinal resultante Mz(t), rotando la misma al plano x-y
mediante un pulso a lo largo del eje x de 90.
Figura 2.2: Secuencia de pulsos Inversion-Recuperacion. Los vectores grises representan la
magnetizacion antes del pulso, mientras que los vectores negros indican la magnetizacion despues
del pulso.
Repitiendo el mismo experimento para varios valores de tiempo t , la amplitud de la
se~nal va a estar dada por:
M(t) = M0

1  2e  tT1

Ajustando los datos experimentales con la expresion anterior se puede obtener un valor
para el tiempo de relajacion T1.
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2.3.2. Relajacion Transversal
La relajacion espn-espn o relajacion transversal tiene asociado un tiempo caractersti-
co T2. Este es el proceso por el cual los espines nucleares pierden la coherencia en las fases
debido a interacciones entre ellos mismos. Es por ello que tambien se conoce como re-
lajacion espn-espn. La secuencia del eco de Hahn [28] puede ser utilizada para medir el
tiempo T2 (Figura 2.3). Este eco esta asociado con una inversion de las fases de los espines
a un tiempo  , la cual lleva a una reaparicion de la se~nal al tiempo 2 . El eco es generado
por dos pulsos de rf separados por un tiempo  . El primero es un pulso de 90 que rota la
magnetizacion ~M al eje y , originando una FID. Si luego de un tiempo  se aplica un pulso
de 180 que invierte las fases de los espines se genera un eco de la se~nal tiempo 2 , la
refocalizacion se da sobre el eje  y . La amplitud de la se~nal estara dada por la expresion:
M(t) = M0e
  
T2
Para poder obtener un valor de T2 se debe realizar el experimento en funcion de  y
as ajustar los datos experimentales con la ecuacion anterior.
Figura 2.3: Secuencia de pulsos de un Eco de Espn, la cual refocaliza la magnetizacion al
tiempo 2 despues del primer pulso.
2.3.3. Carr-Purcell-Meiboom-Gill(CPMG)
La secuencia del eco de Espn requiere realizar multiples experimentos incrementando
la separacion entre los pulsos de rf. Todo este proceso es muy lento, pues antes de hacer
cada nueva medicion debe esperarse un tiempo del orden de cinco veces T1 para que el
sistema relaje al equilibrio. Una variacion al metodo del eco de Hann fue propuesta por
H.Y. Carr y E.M. Purcell [29], que combina pulsos de 90 y 180 para medir el tiempo
de relajacion transversal T2 a partir de un unico tren de pulsos, es decir en un solo
experimento.
Supongamos que al tiempo t = 0 aplicamos un pulso de (
2
)x, como ya sabemos este
pulso rota la magnetizacion al plano +y. Luego, a t =  damos un pulso de ()x tendremos
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un eco formado cuando t = 2 con la magnetizacion en el eje -y. Si aplicamos un pulso
()x al tiempo t = 3 , tendremos un nuevo eco en t = 4 con la magnetizacion en el eje
y. De esta forma continuamos aplicando pulsos de ()x cada (2n+1) y se formaran ecos
cada (2n+ 2) con la magnetizacion en -y para n pares y en y para n impares. Como las
componentes de la magnetizacion en el pano xy decaen exponencialmente con constante
temporal T2, de la misma forma va a decaer esta secuencia de ecos. (ver gura 2.4)
Una variante de esta secuencia es la secuencia Carr-Purcell-Meiboom-Gill(CPMG)
[30], donde se cambia la fase de los pulsos de 180o, por pulsos 180y, en la direccion y. Esto
hace que la refocalizacion se de siempre sobre el eje y.
Debido a la relajacion espn-espn, la amplitud del eco al tiempo t = 2n estara dada
por:
M(2n) = M0 exp

 2n
T2

donde M0 es el modulo de la magnetizacion de equilibrio y n=1,2,3..
Figura 2.4: Secuencia de pulsos CPMG para la determinacion de T2
2.3.4. Relajacion en sistemas porosos
El analisis de los tiempos de relajacion longitudinal y transversal de lquidos contenidos
en muestras porosas es de gran utilidad para conseguir informacion sobre la conguracion
de los poros de las mismas. Cuando se estudia la relajacion del lquido contenido en
un poro producida por la interaccion con la supercie del mismo se tiene una relacion
entre los tiempos caractersticos T1 entre una capa supercial de grosor  (T1S) y el
tiempo caracterstico del bulk(T1B). Analizando la solucion de la ecuacion de difusion con
relajacion [31] a tiempos largos y bajo la condicion de intercambio rapido, es decir para
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t  T1S  1W (donde W es la tasa de intercambio entre moleculas en la capa  de la
supercie y el bulk ), se tiene:
1
T1
=
1
T1B
+
1
a

+ a
2
2D
(2.4)
donde a es la dimension caracterstica del poro modelo y  =1,2 o 3 es el factor de
forma geometrica para poros planares, cilndricos o esfericos respectivamente. La eciencia
de la relajacion supercial es calicada por  = 
T1S
y D es el coeciente de difusion dentro
del poro. La expresion para la relajacion spin-spin es similar, intercambiando los ndices
1 por 2. Cuando 1;2a
2D
 1 la relajacion es limitada por la difusion y la ecuacion 2.4 se
simplica a
1
T1;2
=
1
T1;2B
+
2D
a2
(2.5)
Por otro lado, cuando 1;2a
2D
 1 la relajacion es limitada por la supercie, quedandonos
la ecuacion 2.6
1
T1;2
=
1
T1;2B
+
1;2D
a
(2.6)
Las ecuaciones 2.5 y 2.6 nos dan una relacion directa de los tiempos de relajacion
caractersticos con el diametro de los poros, siendo estos cuadraticos con a si se encuentra
en un regimen limitado por la difusion o lineal con respecto a a de estar en un regimen
limitado por la supercie.
Bajo la suposicion de que los poros pueden considerarse esfericos y que el diametro
del poro esta dado por dpore = 2a la relacion 2.5 se convierte en:
1
T1
=
1
T1B
+
24D
d2pore
 24D
d2pore
(2.7)
mientras que bajo estas mismas consideraciones, la ecuacion 2.6 queda
1
T1;2
=
1
T1;2B
+
61;2D
dpore
(2.8)
De esta forma haciendo mediciones de los tiempos de relajacion se puede tener una
aproximacion a la distribucion de tama~nos de poros.
Todas las muestras estudiadas en este trabajo fueron sometidas a experimentos de
relajacion transversal por medio de CPMG ya que resulta de mucha utilidad como primera
aproximacion a la distribucion de poros en las muestras, para lo cual fue necesario analizar
las se~nales con transformadas inversas de Laplace debido a los multiples decaimientos
exponenciales presentes en la se~nal correspondientes a los diversos tama~nos de poros.
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2.3.5. Efecto de la temperatura en los tiempos de relajacion
En la literatura se encuentran disponibles muchos estudios de sistemas porosos a tem-
peratura ambiente, pero resulta de gran importancia estudiar la dinamica de lquidos con-
tenidos en poros a diferentes temperaturas ya que en la naturaleza se observan fenomenos
en esas condiciones [32], [33], [34].
Para estudiar la dinamica molecular de estos medios es fundamental contemplar el
intercambio entre las moleculas dentro de los poros y las moleculas sobre la supercie,
sabiendo que los tiempos de relajacion estan relacionados por la ecuacion 2.9.
1
T1;2
=
1
T1;2B
+ 1;2
S
V
(2.9)
Donde T1;2B es el tiempo de relajacion del Bulk (en este trabajo agua libre) y 1;2 es
la relaxatividad transversal supercial.
Para modelar el comportamiento de una molecula en la supercie se considera un gran
numero de protones (I) difundiendo en un poro con densidad supercial S de impurezas
paramagneticas de spin (S) y se tienen las siguientes consideraciones:
 El intercambio bifasico rapido entre las moleculas de la supercie y el bulk (en
medios macroporosos donde la relacion S
V
es muy peque~na) aumenta drasticamente
la contribucion supercial en la ecuacion anterior.
 La principal contribucion de la relajacion de los protones esta dada por el movi-
miento dos dimensional de las moleculas sobre la supercie del poro cerca de los
fuentes jas de relajacion S.
 Los numerosos reencuentros moleculares dos dimensionales I   S son responsables
de la tasa de relajacion de spin longitudinal y transversal.
 El tiempo de residencia del liquido estudiado en la supercie del poro depende de
la existencia de potenciales enlaces qumicos con grupos superciales especcos.
 En la teora se introducen dos tiempos de correlacion. El tiempo de correlacion
traslacional m asociado a saltos moleculares individuales en la supercie. El tiempo
de residencia supercial s es delimitado por la desorcion molecular.
En la g. 2.5 se puede ver un esquema del movimiento de una molecula en la supercie.
Con esas consideraciones se llega a una expresion para la relajacion longitudinal su-
percial a bajas frecuencias:
(!I ; T ) = m ln
1 + !2I
2
m
( m
S
)2 + !2I
2
m
(2.10)
con
 =
NSS
N204
(IS~)2S(S + 1) (2.11)
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Figura 2.5: En el esquema se muestra el movimiento de una molecula adsorbida sobre la
supercie del poro. Una molecula se mueve a traves de la supercie entre los sitios de adsorcion
a una tasa determinada por m. Luego desorbe en el lquido a un tiempo s
donde NS
N
es la relacion entre el numero de moleculas de lquido en la supercie y en
el volumen respectivamente,  es la distancia entre los spines I y S.
Y si nos focalizamos en la dependencia con la temperatura de la relaxitividad super-
cial, ella viene de la ley de Arrhenius de los tiempos de correlacion.
m(T ) = m0 exp

E
RT

(2.12)
Donde E = Em   Es es la energa de adsorcion efectiva describiendo el movimiento
traslacional supercial, R es la constante de los gases y T la temperatura. Em es la energa
asociada a los saltos moleculares difusivos individuales. Es es la energa de adsorcion
asociada a la interaccion supercial. Cuando E > 0 se obtiene una dependencia con
la temperatura 'normal', es decir que  crece cuando T decrece, y al contrario, cuando
E < 0 se espera un comportamiento anomalo de la dependencia con la temperatura,
donde  crece con la temperatura. En el caso de la relaxitividad supercial transversal
2 la dependencia con la temperatura es similar pero la dependencia con la frecuencia es
mas debil.
2(T ) / m(T ) (2.13)
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2.4.1. Eco estimulado
Un eco estimulado es formado luego de la aplicacion de tres pulsos secuenciales de
90o. Como se puede ver en la Fig. 2.6, la magnetizacion es perturbada del equilibrio con
un pulso de excitacion de 90o despues del cual la magnetizacion se desfasa en el plano
transversal debido a las inhomogeneidades durante un tiempo  . Con la aplicacion de un
pulso de 90o adicional, una componente de la magnetizacion es retornada a la direccion
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longitudinal en su estado desfasado. Como se vio en la discusion acerca del eco de hahn,
durante el tiempo  la magnetizacion se desfasa teniendo componentes en las direcciones
x e y, cual de estas componentes sera la almacenada en el eje z depende de la direccion
en la que se aplique el segundo pulso de 90o. Como se ve en la Fig. 2.6, si el primer pulso
es aplicado en la direccion y y el segundo en x, es decir, entre ellos hay una diferencia
de 90o, la componente que se almacena es Izsen() y se conoce como codicacion seno.
Si los primeros dos pulsos son aplicados en x la componente que se almacena es Izcos()
y es llamada codicacion coseno. En este trabajo se ha utilizado la codicacion seno
ya que se ha demostrado que proporciona mas informacion [35]. Durante el perodo de
almacenamiento la magnetizacion solo experimenta relajacion debido a T1 lo cual puede
ser muy util en sistemas donde T1  T2. Esta magnetizacion, que fue almacenada en el eje
z, puede ser regresada al plano transversal por otro pulso de 90o. Como la magnetizacion
fue almacenada en su estado de desfasaje debido al tiempo  , luego del tercer pulso de
90o, cuando la magnetizacion vuelve al plano, esta comenzara a refasarse y transcurrido
el mismo tiempo  se formara el eco estimulado.
Figura 2.6: Secuencia de pulsos eco estimulado. La magnetizacion es perturbada del equilibrio
con un pulso de excitacion, despues del cual la magnetizacion desfasa en el plano transversal
debido a los inhomogeneidades. Con la aplicacion de un pulso de 90o , una componente de
la magnetizacion es almacenada la direccion longitudinal en su estado desfasado. Despues de
algun tiempo de almacenamiento durante el cual el sistema experimenta solo relajacion T1, la
magnetizacion puede ser retornada al plano transversal con otro pulso de 90o. La magnetizacion
desfasada luego se refasa para formar el eco estimulado.
2.4.2. DDIF
Utilizando el concepto de eco estimulado se puede obtener informacion detallada del
tama~no de poro de un medio poroso que es embebido en un lquido. Este metodo llamado
DDIF (Decay due to Diusion in the Internal Field) propuesto por Y.Q. Song en el a~no
2000 [17], detecta la difusion molecular del uido en un espacio poroso bajo la accion
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de inhomogeneidades de campo magnetico producidas por el contraste de susceptibilidad
magnetica entre el uido y el material solido.
El principio de la DDIF puede ser descrito como sigue. Si un material poroso es puesto
en presencia de un campo magnetico externo, gradientes internos de campo surgiran
debido a la diferencia en las susceptibilidades entre el solido y el lquido. Dichos gradientes
internos son proporcionales al campo magnetico aplicado, por lo tanto seran mas intensos
en la direccion del campo, que elegiremos como z, mientras que las otras componentes
seran despreciables. Imaginemos entonces que Biz es mayor en una parte del poro y menor
en otra. El primer paso de este metodo es crear un perl de magnetizacion espacial que
imite esos cambios de Biz, por ejemplo, magnetizacion positiva en las regiones donde B
i
z es
mayor y negativa donde Biz es menor que el campo promedio. Luego de ello las moleculas
difunden en el espacio del poro en presencia de estos gradientes y el experimento DDIF
mide las escalas de tiempo de este proceso y as determina el tama~no del poro cuando la
constante de difusion de las moleculas es conocida.
2.4.3. Secuencia de pulsos
El experimento DDIF para obtener el tama~no de poro en un sistema poroso utiliza el
eco estimulado, como puede verse en la Fig. 2.7a. El primer pulso de 90o rota la magneti-
zacion inicialmente alineada con el campo magnetico externo en z, al plano transversal. La
magnetizacion a diferentes posiciones espaciales experimenta un movimiento de precesion
a diferentes frecuencias debido a las inhomogeneidades de Biz. Despues de un tiempo de
codicacion te una diferencia en la fase de precesion se produce entre los espines en las
diferentes posiciones,
 = Bizte: (2.14)
Notar que  sigue las caractersticas espaciales de Biz, por lo tanto la fase tiene in-
formacion de los gradientes internos y por ende de la forma del poro. Al nal del tiempo
te, otro pulso de 90
o almacena parte de la magnetizacion transversal en la direccion lon-
gitudinal. Dependiendo de la fase relativa entre los dos primeros pulsos de rf de 90o, la
magnetizacion M sera modulada por las funciones seno o coseno.
Este patron de amplitud espacial experimenta decaimientos debido a la difusion mo-
lecular por un tiempo td. Si se aplica un tercer pulso de 90
o se forma un eco estimulado
que puede ser detectado. El decaimiento del eco es debido a los efectos de la difusion
molecular sobre las variaciones de Biz en el espacio del poro. El experimento DDIF por lo
tanto, consiste en adquirir los ecos estimulados utilizando una serie de tiempos td, E(td).
Esta se~nal esta atenuada por la difusion bajo la accion de un gradiente la cual se puede
escribir como:
E(td) = E0exp

 1
3
2G2Dt3d

(2.15)
Siendo D el coeciente de difusion. Esta se~nal esta afectada por la difusion en presen-
cia de los gradientes internos pero tambien por la relajacion T1. De este decaimiento es
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necesario extraer la contribucion de T1 ya que la contribucion de los gradientes internos
es la unica que tiene informacion del tama~no del poro.
Para sustraer el efecto de la relajacion espn-red la secuencia utilizada es la que se
muestra en la Fig. 2.7b con la cual se adquiere la se~nal de referencia R(td). La presencia
del pulso de 180o hace que en el eco de espn se cancelen los efectos de Biz y as la se~nal
obtenida sea independiente de los campos magneticos. Una secuencia convencional para
calcular T1 como la inversion-recuperacion tambien puede ser utilizada como referencia.
Figura 2.7: Secuencia de pulsos DDIF para obtener la distribucion de tama~nos de poro. a) Eco
estimulado y b) referencia para sustraer el efecto del decaimiento debido a T1.
Para sustraer el efecto de T1 en el decaimiento de la se~nal E y as obtener una se~nal
solo con los decaimientos debido a los gradientes internos, se calcula E(td)-a0R(td). El
parametro a0 es determinado por el cociente E/R para td grandes [36]. Una vez obtenida
la curva a partir de una Transformada inversa de Laplace, los tiempos de decaimiento
caractersticos pueden ser extrados y el tama~no de poro se obtiene utilizando la siguiente
relacion:
d = 
p
D; (2.16)
donde D es el coeciente de difusion del lquido que se encuentra en el poro a la tempe-
ratura a la que se esta realizando el experimento.
Resumiendo, la distribucion de tama~nos de poro puede ser obtenida midiendo la se~nal
E(td), realizando el experimento de referencia, para obtener R(td), sustrayendo las con-
tribuciones de R en E, obteniendo los decaimientos caractersticos  mediante una TIL
y nalmente rescaleando los decaimientos de tiempo para obtener los tama~nos de poro
utilizando d = 
p
D .
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2.4.4. Eleccion del tiempo de codicacion optimo
La eleccion del tiempo de codicacion optimo (te) ha sido previamente estudiada [37].
La difusion de la magnetizacion nuclear de espn longitudinal M esta gobernada por la
ecuacion de Torrey-Bloch [31]:
@
@t
m(r; t) = D42 m(r; t)  m(r; t); (2.17)
donde m es la diferencia de magnetizacion del equilibrio M0: m = (M  M0)=M0, D es la
constante de difusion del bulk y  es la tasa de relajacion. La forma general de la solucion
es:
m(r; t) = e t
n=1X
n=0
nn(r)e
 t=n (2.18)
donde n y n son las autofunciones y autovalores ortogonales y normalizados.
La contribucion de las diferentes autofunciones o automodos puede ser calculada como:
an =
Z
n(r)sen(B
i
zte)dr (2.19)
La intensidad de la codicacion de fase esta caracterizada por   teBi, donde
Bi es la raz cuadrada del segundo momento de Bi. Para  1 se obtiene
an /  / te: (2.20)
De esta manera, en el lmite de debil codicacion, an crece linealmente con el tiempo
de codicacion. Este comportamiento proporciona una herramienta para la vericacion
experimental del lmite de codicacion debil. Esto es de importancia practica ya que
la distribucion de an como una funcion del decaimiento en este lmite, da una medida
directa del tama~no del poro. Por lo tanto hay que asegurarse de estar en este lmite para
correlacionar estos valores de decaimiento con el tama~no de poro.
Una manera sencilla de corroborar que se este en ese lmite es midiendo el decaimiento
y calculando el espectro para diferentes te. Si las intensidades en el espectro aumentan
linealmente el lmite es el de codicacion debil. Realizar estas pruebas demoran mucho
tiempo ya que para cada te hay que medir el eco estimulado para los diferentes tiempos de
difusion y su respectiva referencia. Una prueba rapida es medir la se~nal para un valor jo
de td variando el tiempo de codicacion te. La intensidad de la se~nal es proporcional a te
del mismo modo que las amplitudes de los automodos. En el lmite de codicacion debil
esa dependencia debe ser lineal y por lo tanto se elige un valor de tiempo de codicacion
dentro de la region lineal para asegurar que los tiempos caractersticos sean proporcionales
al tama~no del poro.
2.4.5. Limitaciones de la secuencia DDIF
Una limitacion de esta secuencia es la codicacion de tama~nos de poro peque~nos.
Cuando la distancia media recorrida debido a la difusion durante el perodo de codicacion
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es grande, es decir
p
Dte es comparable con el tama~no del poro, el perl de magnetizacion
excitada decaera tambien durante te lo que resulta en una falla en la sensibilidad del
metodo. Por lo tanto el lmite inferior de tama~no de poro que se puede codicar es 

p
Dte el cual depende del tiempo de codicacion elegido y de la constante de difusion
del lquido utilizado. Es por ello que una vez elegido el solvente a utilizar, te se elige en la
zona de linealidad y lo sucientemente chico como para no perder la codicacion de los
poros mas peque~nos presentes. Para el caso de agua a 30oC, que fue lo que se utilizo en
este trabajo, D = 2.6 10 9m2=s [38] y por lo tanto el tama~no mnimo de poro es del orden
de 1 m.
En el otro lmite existe la limitacion de codicar poros demasiado grandes debido a la
relajacion del bulk. Como en todos los experimentos de RMN, la relajacion del bulk impone
un lmite sobre las escalas de tiempo mas largas sobre las cuales se puede manipular las
coherencias de los espines. Para agua a temperatura ambiente, T1  3 s, y as el poro mas
grande que puede ser detectado esta dado por 
p
DT1  300 m.
Cuando el sistema contiene un solo tama~no de poro, un solo decaimiento  es obtenido,
el cual es proporcional al diametro del poro. Pero en la mayora de los sistemas existe una
distribucion de tama~nos que se reejan en diferentes valores  que pueden ser extrados del
decaimiento de la se~nal aplicando la Transformada Inversa de Laplace que se contara en
detalle en la siguiente seccion.
2.5. Transformada Inversa de Laplace
Cuando un experimento arroja como resultado un decaimiento multiexponencial se
necesita una herramienta para poder discriminar las distribuciones de tiempos carac-
tersticos. Por ejemplo, los diferentes tama~nos de poro de una muestra se ven reejados
en diferentes tiempos de decaimiento caractersticos. Del mismo modo, esos diferentes en-
tornos reejan distintos tiempos de relajacion que tambien tienen que ser discriminados.
En todas estas aplicaciones se necesita una herramienta que sea capaz de resolver este
decaimiento multiexponencial. Para estos casos la herramienta matematica clave es la
Transformada Inversa de Laplace (TIL). La habilidad de convertir los decaimientos me-
didos en una distribucion de tiempos es crucial para las aplicaciones que se mencionaran
en los siguientes captulos. Sin embargo, a diferencia de otras operaciones matematicas, la
inversion de Laplace es un problema mal condicionado, su solucion no es unica y ademas
es muy sensible a la relacion se~nal-ruido de los datos medidos.
La forma analtica de la TIL es una integral de contorno en el plano complejo [39]:
f (R) = L 1fS(t)g = 1
2i
Z +i1
 i1
S(t)exp (RT ) dt; (2.21)
donde  es un contorno posicionado fuera de las singularidades. Como esta integral tiene
un termino exponencial creciente, puede llevar a soluciones numericas divergentes y por
lo tanto es un problema mal condicionado.
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La transformada de Laplace pertenece a una clase de integrales conocidas como Inte-
grales de Fredholm de primera clase [40] de la forma:
S(t) =
Z b
a
K(t; R)f(R)dR (2.22)
donde K(t; R) es conocido como nucleo y tiene la informacion de las funciones que se
utilizaran para realizar la inversion. Si lo que se mide en un experimento de RMN es S(t)
la pregunta es como encontrar f(R). Como es un problema mal condicionado se requiere
una aproximacion.
Al igual que en la obtencion del espectro de RMN, dado que la se~nal que se mide es
un vector que surge de los diferentes tiempos discretos de adquisicion, la solucion f(R)
tambien sera discreta y K(t; R) sera una matriz N  M con elementos Ki;j = K(ti; Rj)
con lo cual la se~nal se puede escribir como:
S(ti) =
MX
j=1
K(ti; Rj)f(Rj) (2.23)
o matricialmente mas compacto:
S = Kf: (2.24)
A partir de esta ecuacion se podra suponer que el vector f se puede encontrar sim-
plemente calculando K 1, pero esto no se puede resolver ya que la matriz K es mal
condicionada.
2.5.1. Regularizacion de Tikhonov
Supongamos que se desea atacar el problema utilizando cuadrados mnimos para en-
contrar la solucion f . Entonces la cantidad que se quiere minimizar es kKf   Sk2. La
regularizacion de Tikhonov [18] suma el termino  f en el proceso de minimizacion don-
de el residual a minimizar ahora es kKf   Sk2 + 2k fk, donde 2 es la constante de
regularizacion de Tikhonov. El operador   es elegido para favorecer la suavidad con el
mnimo numero de funciones, pero no es un parametro que se pueda modicar a la hora
de utilizar el algoritmo utilizado durante este trabajo. El parametro libre que el usuario
debe elegir a la hora de realizar la TIL es .
Un aspecto a tener en cuenta es que, aunque soluciones estables cubran todo el rango
temporal de interes, los datos no seran bien resueltos, esto es, que para un dado conjunto
de datos y un determinado ruido, existe un lmite para lo que se puede resolver. Por lo
tanto es fundamental tener en mente este concepto de resolucion espectral para interpretar
los resultados de la transformacion y no sobreentenderlos. El termino de regularizacion
que se incorpora para poder resolver el problema es crtico, debe elegirse con mucho
cuidado porque puede alterar completamente los resultados. Para elegir el  optimo se
lleva a cabo la minimizacion de cuadrados mnimos utilizando un amplio rango de valores
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de  que dene el usuario. Para cada 2 se calcula 2 =
PN
i
PM
j (Si   exp ( tiRj) fi)2.
La curva tpica que se obtiene para 2 en funcion de  2 es la que se muestra en la
Fig. 2.8a, donde el  optimo se elige como el que primero minimiza a 2. Tal solucion
tiene el menor grado de curvatura necesaria para representar los datos. Si se elige un 
mayor se puede obtener una distribucion que dista de la real. Por lo tanto, realizando el
procedimiento con extremo cuidado se pueden descomponer los multiples decaimientos
en tiempos caractersticos. En la Fig. 2.8b se ve un decaimiento multiexponencial y en el
panel c, se observa la distribucion obtenida. En este trabajo se ha utilizado la herramienta
de la TIL que permite invertir tanto datos 1D como tambien 2D. El software utilizado
fue provisto por el Dr. Petrik Galvosas de la Victoria University de Wellington, Nueva
Zelanda y es una rutina de MATLAB.
Figura 2.8: a) Ajuste del parametro de regularizacion 2 que minimiza 2 donde la echa
indica el valor elegido. b) y c) muestran la se~nal adquirida en el dominio del tiempo S(t) y el
espectro resultante de los tiempos caractersticos f(R) respectivamente.
Captulo 3
Experimental
3.1. Sistemas a estudiar
3.1.1. Sistema poroso patron
Siendo el principal objetivo de nuestro trabajo el estudio de tecnicas de RMN para la
caracterizacion de poros, resulto conveniente preparar muestras patron de caractersticas
conocidas, a las que se puedan controlar principalmente la distribucion y tama~no de
poros en la misma. Con ese n procedimos al preparado de tres muestras formadas por
microesferas de vidrio inmersas en agua destilada. Las esferas de vidrio son producidas
por la empresa SIGMA-ALDRICH la cual asegura una distribucion de diametros de 
106 m ; 150-212 m ; 212-300 m , a lo largo del trabajo las llamaremos A, B y C
respectivamente. Con estas especicaciones se busco asegurar que en cada muestra se
formara una distribucion porosa cuya distribucion de tama~nos sea uniforme.
3.1.2. Preparacion de la muestra
No solo los componentes de la muestra intereren en el tama~no y forma de los poros de
la misma, sino que los metodos utilizados en la preparacion cumplen un rol fundamental
en ello. Por eso, y para garantizar homogeneidad en las sucesivas muestras preparadas, se
diagramo el procedimiento detallado a continuacion. Se colocaron 0,09 gr de muestra en
un tubo de vidrio de 5 mm de diametro externo, se agrego agua destilada hasta el nivel
de las esferas y se llevo la muestra a un sonicador de ba~no BRANSON 3210 en donde se
busco quitar el aire depositado entre las esferas con la funcion degasicadora del aparato
durante 30 min. A continuacion se sometio la muestra a 30 min mas de sonicacion para
favorecer un ordenamiento compacto de las esferas. Luego de estos procesos se observo una
capa de agua excedente por sobre la supercie de esferas lo que indica un ordenamiento
mas compacto de la muestra respecto de la conguracion original. El agua supercial
excedente se quito con la ayuda de papel absorbente. Las muestras tienen una altura
aproximada de 1 cm, y para evitar que el agua presente en los poros se evapore, se
coloco un cilindro macizo de vidrio de 4 mm de diametro para eliminar el volumen muerto
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remanente del tubo. Ademas, el tubo fue sellado con Paralm para evitar la evaporacion.
Para estudiar los cambios en la muestra despues de la utilizacion del sonicador de ba~no,
se realizaron experimentos de RMN antes y despues de someter la muestra al proceso,
analizando el espectro de protones del agua en la muestra. Se observo un notable cambio
entre ambos experimentos como se muestra en la Fig. 3.1 , el cual es atribuido a que
efectivamente el ordenamiento de las esferas es mas compacto despues de la sonicacion
quedando agua libre por sobre la muestra, y es la ausencia de esta agua libre lo que se
aprecia como diferencia en los espectros.
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Figura 3.1: Espectros para la muestra B antes y despues del proceso de sonicacion y secado
realizados en un iman superconductor de 7T cuya frecuencia para 1H es 300 MHz. Se observa
que la parte mas angosta de la linea que corresponde al agua suelta fue removida del espectro
con la sonicacion y secado.
3.2. Sistema polimerico poroso
En este trabajo se utilizo una red polimerica macroporosa sintetizada en el laboratorio
de la Dra. Miriam Strumia de la Facultad de Ciencias Qumicas de la Universidad Nacional
de Cordoba, por el Dr. Cesar Gomez. Previamente se ha reportado la sntesis de redes
heterogeneas obtenidas con diferente grado de entrecruzamiento por polimerizacion en
suspension de 2-hidroxietil metacrilato (HEMA) y etilenglicol dimetilacrilato (EGDMA)
. Ya se sabe que las condiciones de sntesis utilizadas en la polimerizacion inuyen en la
porosidad y en el area de supercie de las redes [23]
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3.2.1. Preparacion de la muestra
Partculas de polmero de etilenglicol dimetilacrilato y 2-hidroxietil metacrilato [poly
(EGDMA-co-HEMA)] fueron sintetizadas por polimerizacion en suspension como se ha
descrito en un trabajo previo [22]; el esquema de los monomeros utilizados puede verse
en la Fig. 3.2. Las reacciones fueron llevadas a cabo a 85 oC en un balon de destilacion
de 250 mL equipado con un condensador y un agitador magnetico sobre un ba~no de
agua durante 2 horas. Para obtener 10 g de polmero seco, se utiliza una porcion molar de
3.0:1.0:9.3:250 de HEMA (6,2 mL), EGDMA (3,2 mL), ciclohexano (17,2 mL) y agua (77,0
mL) agitando a una velocidad de 450 rpm. Diferentes redes polimericas fueron obtenidas
cuando se fue variando el contenido de agente entrecruzante (EGDMA) de 6, 10, 17, 25
y 33% en mol. En este trabajo estudiaremos la muestra con un 33% de entrecruzante .
En todos los casos, se ha a~nadido BPO (0,411 g, 2,44 mol%) como iniciador radical libre
utilizando PVP (0,777 g, 10 mg/mL de muestra total) como estabilizador de suspension.
Una vez nalizada la reaccion, las partculas de polmero resultantes fueron lavadas con
agua destilada y luego de ello, con etanol. Este procedimiento remueve el diluyente y los
monomeros que no han reaccionado. Las muestras fueron luego secadas en un horno a
70 oC hasta alcanzar una masa constante. Como resultado se obtienen sistemas con una
estructura jerarquica de poros como puede verse en el Fig. 3.3.
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Figura 3.2: Representacion esquematica de los monomeros utilizados para la sntesis de las
redes. El monomero EGDMA actua como entrecruzante.
Las matrices resultantes consisten de partculas de polmero que contienen un gran
aglomeramiento de esferas (100 - 200 nm). Cada una de estas esferas esta compuesta de
nucleos menores (10 - 20 nm) los cuales son no-porosos y representan las regiones del
sistema mas fuertemente entrecruzada. Los nucleos son combinados y forman interespa-
cios entre ellos que dan lugar a peque~nas cavidades de poros los cuales son responsables
del gran cociente supercie-volumen de este tipo de material y en donde el agua pro-
bablemente esta adsorbida o en contacto con las cadenas polimericas. Esta contribucion
sera denominada P1. Las cavidades entre las microesferas producen un tipo de cavidades
que denominaremos P2. Estas esferas se pueden aglomerar en mayores entidades irregu-
lares de polmero. Cuando esto sucede, el espacio que queda entre las aglomeraciones da
lugar a un poro mas grande que denominaremos P3. Todas estas cavidades corresponden
al estado seco de la matriz; si se las pone en contacto con un lquido polar estas van a
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Figura 3.3: Representacion esquematica de la arquitectura jerarquica de poros. Diferentes ca-
vidades surgen debido a la aglomeracion de las microesferas.
cambiar su forma y tama~no como ya fue estudiado anteriormente [41].
Para realizar las mediciones pertinentes a este trabajo se hidrato el polmero dejandolo
sumergido en agua durante 24h, luego fue colocado en un portamuestra de 7 mm con la
ayuda de una espatula. La presion ejercida en el envasado fue tenida en cuenta ya que los
polmeros son blandos y si se ejerce mucha presion durante el envasado se puede alterar la
morfologa de los poros. Finalmente se quito el agua excedente con un papel absorbente
y se tapo para evitar la evaporacion.
3.3. Equipos de RMN
A lo largo de este trabajo se utilizaron distintos equipos de RMN segun las necesidades
de cada experiencia. A continuacion se detallaran los aspectos mas importantes de cada
uno de ellos.
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3.3.1. Campos magneticos altos: Iman superconductor. 300MHz
Para hacer un analisis exhaustivo sobre los parametros que intervienen en los experi-
mentos con la secuencia DDIF se realizaron experimentos a CAMPO MEDIO Y CAMPO
ALTO. Estos ultimos llevados a cabo en un iman superconductor. Una de las ventajas de
utilizar este iman es que por su mayor intensidad de campo magnetico se obtiene mayor
se~nal y resolucion. En este tipo de imanes el campo magnetico se genera con una bobina
hecha de material superconductor que debe mantenerse a una temperatura muy baja, para
lo cual es sumergida en Helio lquido. A presion atmosferica, la temperatura de ebullicion
del He es aproximadamente 4.22 K y para minimizar las perdidas por evaporacion de
He lquido, el termo que lo contiene debe aislarse termicamente del exterior. Para lograr
una mayor eciencia, los imanes se construyen con una serie de camaras concentricas. La
camara central contiene el iman a 4.2 K y se encuentra rodeada por una camara de vaco.
Cubriendo todo esto, se coloca una camara fra que contiene nitrogeno lquido, cuya tem-
peratura de ebullicion es de 77.3 K, y luego una segunda camara de vaco a temperatura
ambiente, 300 K. Los experimentos realizados a campo alto en este trabajo fueron llevados
a cabo en un iman Bruker con un campo de 7.05 T (que corresponde a una frecuencia de
1H de 300 MHz,) operado con una consola Kea2 (Magritek GmbH) Fig. 3.4 Los pulsos de
90o utilizados en este trabajo tienen una duracion de 250s.
3.3.2. Campos magneticos medios
La utilizacion de imanes de campo medio o bajo para el estudio de sistemas porosos
presentan ventajas frente a los imanes de campo alto. Si un sistema poroso tiene diferentes
entornos y cada uno tiene un tiempo de relajacion longitudinal T1 diferente, estos se
podran discriminar si las mediciones se realizan a un campo bajo ya que para campos
altos, los distintos entornos arrojan el mismo resultado y los valores de T1 colapsan.
Un aspecto importante de los materiales porosos es la diferencia en la susceptibilidad
magnetica entre el lquido y la matriz solida. A medida que el campo magnetico es mas
intenso, los gradientes internos que surgen debido a esta diferencia en la susceptibilidad
se hacen mas intensos tambien. De hecho, los estudios de rocas y reservorios de petroleo
se realizan a campos bajos, del orden de los 2 MHz para que la contribucion de dichos
gradientes sea despreciable. Es por ello que, para el estudio de sistemas porosos en general,
se utilizan campos magneticos medios o bajos.
60MHz. Los experimentos realizados sobre las muestras patron se efectuaron en un
iman permanente de 1,4T (Varian EM360) utilizando un espectrometro Kea2 de Magritek
operando a 60 MHz. La duracion de los pulsos utilizados en este trabajo fue tp = 16 s
variando las atenuaciones para lograr los pulsos deseados.
20MHz. Tambien se utilizo un espectrometro BRUKER MINISPEC mq 20 de 0.5T
(frecuencia de Larmor de protones de 19.9 MHz), equipo que consta de un iman per-
manente con temperatura de estabilizacion de 38.0000;001C (gura 3.6). La forma de
deteccion del espectrometro es de dos canales en cuadratura, es decir, adquiere la se~nal
real e imaginaria (a lo largo del eje 'x' y del eje 'y' del sistema rotante respectivamente).
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Figura 3.4: a)Iman superconductor Bruker de 7 T (300 MHz para 1H).
Figura 3.5: Iman permanente Varian de 1.4 T (60 MHz para 1H) con la consola Kea2 de
Magritek.
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La duracion del pulso de 90o es de 2.32 s con un tiempo muerto de 18s.
Figura 3.6: Espectrometro BRUKER MINISPEC mq 20 utilizado para realizar los experimentos
con control de temperatura.
En la utilizacion de este equipo se realizo un control de temperatura mediante una
unidad Bruker-VT3000. Para lograr la temperatura deseada, se hace uir una corriente
de gas alrededor del portamuestra. Este gas ha pasado previamente por una resistencia
electrica, cuya potencia es regulada por el control de temperatura para obtener la tempe-
ratura deseada. El equipo tiene una precision de 0.1 oC para el control de temperatura.
En este trabajo se uso nitrogeno lquido (N2), para alcanzar temperaturas mayores a los
50 C.
3.4. Experimentos de RMN en muestras patron
3.4.1. FID y espectros
En un primer acercamiento a las muestras analizadas en este trabajo, se realizaron
experimentos de un pulso sobre las mismas para luego analizar la FID y los espectros de
frecuencia de los respectivos decaimientos. En el iman permanente de 1.4 T se realizaron
experimentos de 1 pulso sobre las muestras A, B y C trabajando en condicion de resonancia
y mediante transformada de Fourier se analizaron los espectros de las mismas. Como se
observa en la Fig. 3.7 las intensidades de los espectros son directamente proporcionales a
los diametros de las esferas presentes en la muestra ya que esta esta relacionada con el
tama~no de los poros formados, es decir, por la cantidad de agua medida.
Experimental
Los experimentos fueron realizados en el iman permanente de 1.4 T. Los pulsos de 90o en
estos experimentos tienen una duracion de tp = 16 s con una atenuacion de -34 dB
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Figura 3.7: Espectros de las tres muestras patron. Se puede vericar que a tama~nos de poros
mas grande se obtiene mas se~nal de RMN
3.4.2. Distribucion de tama~nos de poro por CPMG
Como se explico en el captulo 2, el conocimiento del tiempo de decaimiento T2 nos
brinda informacion sobre la distribucion de tama~nos de poros presentes en la muestra. Se
realizaron mediciones del tiempo de relajacion transversal a cada muestra patron y los
decaimientos fueron sometidos a analisis mediante la transformada inversa de Laplace con
el n de tener un resultado cualitativo de la cantidad de tama~nos de poros en las muestra.
Al ser muestras realizadas con esferas de igual tama~no se esperaba obtener distribuciones
de poros monodispersas en cada muestra.
Los analisis para las tres muestras mostraron la presencia de un solo tama~no de poro
dominante, los tiempos caractersticos T2 se observan en el panel derecho de la gura 3.8.
Un analisis que nos posibilita el conocimiento de los tiempos de relajacion transversal
es relacionar estos tiempos con los tama~nos de los poros como se explica en la seccion
2.3.4 para conocer el regimen de relajacion en el cual se encuentra nuestro sistema. Se
observa en la gura 3.9 la relacion de los tama~nos de los poros y los tiempos de relajacion
T2. Aun teniendo pocos tama~nos de poros para realizar el analisis se puede ver que el
comportamiento tiene tendencia lineal lo que indicara que el sistema se encuentra en un
regimen limitado por la supercie, hecho que se conrmara mas adelante en este trabajo
con analisis mas exhaustivos.
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Figura 3.8: Decaimientos por T2 de las tres muestras patron y sus respectivas transformadas
inversas de Laplace.
Experimental
Los datos adquiridos con la secuencia CPMG para las muestras patron fueron llevados a cabo
en un iman permanente de 1.4 T. El decaimiento de la magnetizacion se adquiere promediando
8 puntos en el maximo del eco separados por un tiempo DW = 5 s, lo que resulta en una
adquisicion de 40 s por cada eco. De esos 8 puntos se calcula un promedio y ese valor es
asignado al eco correspondiente. El tiempo de eco es tE = 500 s y se adquirieron 8000 ecos. La
se~nal se promedio utilizando 8 adquisiciones y con un tiempo entre experimentos RD = 5 s .
3.4.3. DDIF: Determinacion del tiempo de codicacion
Como se menciono en el captulo 2, la eleccion del tiempo de codicacion exige un
estudio meticuloso ya que es de suma importancia a la hora de determinar tama~nos de
poros que se trabaje en el regimen de codicacion debil. Una experiencia para asegurarse
la permanencia en este regimen es realizar experimentos con la secuencia DDIF variando el
tiempo de codicacion te (gura 2.7) .Las intensidades de los espectros en funcion de este
tiempo deben comportarse de manera lineal si se encuentra en el regimen de codicacion
debil. Se realizaron experimentos utilizando la secuencia DDIF en el iman permanente de
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Figura 3.9: Tiempos de relajacion en funcion de los diametros de los poros calculados mediante
la implementacion de la secuencia DDIF
1,4 T sobre las muestras patron A, B y C, variando el tiempo de codicacion desde 100
s hasta 1200 s haciendo variaciones de a 100 s, y para cada uno de estos tiempos te
se vario el tiempo de difusion td de 500 s hasta 2500 s haciendo 60 pasos distribuidos
logaritmicamente en ese intervalo. El analisis se realizo sobre un tiempo td jo variando los
te en todo el rango estudiado, as se consiguen las curvas que se muestran en la g. 3.10 que
muestra la intensidad de la se~nal para un td de 180s. Se obtuvo el comportamiento lineal
correspondiente al rango de codicacion debil, el cual varia segun la muestra estudiada,
siendo este mas corto cuanto mas peque~nas son las esferas de las muestras (poros mas
peque~nos).Si nos limitamos al rango mas acotado de las tres (muestra A), el tiempo de
decodicacion adecuado tambien funcionara para las dos restantes. Es decir que se puede
determinar un valor de te que corresponda a codicacion debil para las tres muestras.
Como se muestra en la gura 3.10 el rango de los tiempos de codicacion que asegura el
regimen de codicacion debil a 60MHz es te < 600s.
Tambien se realizo el experimento en un iman superconductor de 7T cuya frecuencia
para 1H es 300 MHz utilizando los mismos rangos de te y td y se observo que en este caso
el regimen de codicacion debil se encuentra para valores de te mas cortos como se observa
en el recuadro de la gura 3.10 donde se aprecia que el rango de tiempos de codicacion
para este equipo es te < 200s. En la gura se marcaron las zonas donde la codicacion
se mantiene en regimen debil para cada campo. Esto ocurre debido a que a campo mas
alto los gradientes internos son mayores.
Este resultado fue muy importante porque a partir de el se tomo la decision de utilizar
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Figura 3.10: Variacion de los tiempos te a un td = 180s para las muestras B y C medido
en iman de 1,4T. La region donde el ajuste lineal de los datos es bueno dene el regimen de
codicacion lineal. En el recuadro se muestra el mismo experimento para la muestra B realizado
en el iman de 7T .Se observa un regimen de codicacion debil para valores de te mas peque~nos.
El area sombreada dene la region lineal para cada uno de los campos magneticos B0.
un equipo de RMN de campo bajo para el resto de los experimentos realizados. Por ello,
las experiencias sobre las muestras de polmeros porosos fueron realizadas en un BRUKER
MINISPEC mq 20.
El tiempo de codicacion utilizado para el resto de las mediciones siempre se eligio me-
nor a 600s.
3.4.4. DDIF: Determinacion del tama~no de poros
Como se estudio en el captulo 2, se puede inferir el tama~no de poros de una muestra
a traves de la implementacion de la secuencia DDIF mediante la formula 2.16. Con el n
de corroborar que la secuencia funcione para distintos tama~nos de poros con el tiempo de
codicacion elegido se realizaron las respectivas mediciones de las se~nales E(td) y R(td)
en las muestras A, B y C. Para el calculo del coeciente a0 se comparo las se~nales E(td)
y R(td) para td grandes, es decir cuando ambas curvas son paralelas (utilizando escala
logartmica) como se muestra en la gura 3.11a y se realizo el cociente E/R para luego
obtener el decaimiento dado por E-a0R al cual se le realizo una trasformada inversa de
Laplace. Se muestra en la g. 3.11b la distribucion de diametros para las tres muestras
obtenidas aplicando la ecuacion 2.16.
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Figura 3.11: Experimento aplicando secuencia DDIF medido en un iman de 1,4T con un
te=0.5ms y con 60 tiempos td entre 0,5 y 2500 ms, se muestran los decaimientos observados tras
aplicar una DDIF y una secuencia de referencia con igual parametros . En el panel derecho se
muestra la distribucion de tama~nos de poros de la muestra obtenida mediante una TIL.
En la tabla se resumen los tiempos de decaimiento obtenidos para cada una de las
muestras patron y haciendo uso de la ecuacion 2.16 se calcularon los tama~nos de poro
para las diferentes muestras contemplando que el valor para la difusion del agua es D =
2.6 10 9m2=s a temperatura ambiente.
Muestra  [ms] Tama~no [m]
A (15 1)101 62 5
B (19 1)101 70 5
C (22 2)101 75 7
Tabla 3.1: Valores del decaimiento  de E-a0R para las tres muestras patron medidas en un
iman de 1,4T y los respectivos tama~nos de poro.
Se observa de los resultados que los diametros de los poros formados en las muestras
no dieren demasiado entre una y otra muestra. Esto es debido a que las esferas con las
que se prepararon las muestras poseen tama~nos muy similares.
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Experimental
Se realizaron las mediciones en un iman permanente de 1.4 T cuya frecuencia para
1H es 60 MHz utilizando un te de 500 s variando el tiempo de difusion td de 500 s
hasta 2500 s haciendo 60 pasos distribuidos logaritmicamente en ese intervalo para la
adquisicion de la se~nal E(td), mismos parametros se usaron para la adquisicion de la se~nal
R(td).
3.4.5. Efecto de la temperatura en los tiempos de relajacion
En este trabajo se estudio el comportamiento de los tiempos caractersticos de rela-
jacion transversal T2 para diferentes temperaturas para poder obtener informacion de la
energa de adsorcion mediante el uso de la ecuacion 2.12. Los experimentos se realizaron
mediante la implementacion de la secuencia CPMG en el BRUKER MINISPEC mq 20 de
0.5T. Se utilizo este equipo ya que con el se puede controlar la temperatura mediante la
unidad Bruker-VT3000 y con la utilizacion de nitrogeno (N2) podemos analizar tempe-
raturas de los 0oC a 80oC. Las mediciones se realizaron sobre la muestra B y sobre agua
destilada ya que necesitamos los valores de T2 de esta ultima (T2B) para poder utilizar
la ecuacion 2.9. El rango de temperatura medido fue entre 0oC y 70oC variando cada
10oC entre experimentos. Al utilizar el control de temperatura, una vez establecida la
temperatura a medir se espero 10min con el n de asegurarse la estabilidad del sistema.
Al decaimiento resultante de aplicar la secuencia CPMG se le aplico una TIL para poder
analizar los diferentes decaimientos y as conseguir los tiempos caractersticos de cada
poro presente en la muestra. Como ya vimos en la seccion 3.4.2, el analisis de los tiempos
T2 de la muestra B presentan un solo tiempo dominante. Los tiempos obtenidos para cada
temperatura se muestran a continuacion.
Temperatura(oC) T2B [ms] T2 [ms]
0 1130 612
10 1484 647
20 1890 630
30 2636 612
40 3461 563
50 4081 533
60 4984 490
70 5694 451
Tabla 3.2: Valores del decaimiento T2 para la muestra de agua y para la muestra B a diferentes
temperaturas.
En la g. 3.13 se muestran los tiempos luego de hacer 1
T2
  1
T2B
en funcion de la tem-
peratura. De este ultimo graco, al hacer el ajuste por una recta, obtenemos informacion
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de E. Del experimento en agua (Figura 3.12) se observa que la pendiente de 1
T2
vs1000
T
es
positiva. Si relacionamos esto con la ecuacion 2.12 vemos que esto corresponde a E > 0
y siendo que en este caso no hay paredes con las que puedan interactuar las partculas,
s = 0, entonces, E = Em = Eagua. Este comportamiento dominado puramente por la
difusion molecular lo llamaremos en adelante comportamiento \normal". Se realizo un
ajuste lineal de 1
T2
vs1000
T
en escala logartmica del cual se obtuvo el valor de la energa
de adsorcion del agua libre EBulk = 4; 5  0; 1Kcal=mol que coincide con valores repor-
tados por trabajos anteriores [42]. Este valor se utilizara luego para calcular la energa
de adsorcion que surge de la interaccion de las moleculas de agua con las paredes de las
distintas matrices porosas. Dependiendo de los tipos de enlaces qumicos posibles entre
las moleculas de agua y las paredes podemos denir dos comportamientos.
 E > 0 , comportamiento normal, la interaccion con la supercie es menor que la
energa proveniente de la difusion.
 E < 0, comportamiento anomalo, la variacion del tiempo de relajacion T2 con
la temperatura esta dominada por la interaccion entre las moleculas de agua y las
paredes de la matriz porosa.
La medicion en agua libre (T2B) se usa para corregir la medicion en el agua restringida
en sistemas porosos usando la ecuacion 2.9.
Una vez realizada esta correccion se graca 1
T2
  1
T2B
vs 1000
T
y se calcula E, en
este caso se obtuvo E < 0 con un valor de E = ( 2; 7  0; 1)Kcal
mol
resultados que
coinciden con los reportados en [42] y se debe a que las paredes de vidrio de las muestras
medidas presentan grupos funcionales que intervienen en la relajacion de las partculas en
la supercie de igual forma que las muestras estudiadas en [42]. Entonces en este sistema la
relajacion esta limitada por la interaccion con la supercie lo que corrobora los resultados
obtenidos en los analisis de T2 vs tama~no de poro (gura 3.9).
Se puede ver que al analizar la muestra de agua libre, el comportamiento de los tiempos
de relajacion en funcion de la temperatura es normal, es decir que T2 aumenta conforme
decrece la temperatura, pero al contrario, al analizar T2 del agua en la muestra porosa se
observa un comportamiento anomalo lo cual indica que E < 0.
3.5. Muestra de polmero poroso
3.5.1. Distribucion de tama~nos de poros por CPMG
Al igual que en las muestras patron se midio el tiempo de relajacion T2 mediante la
implementacion de la secuencia CPMG en un equipo BRUKERMINISPEC mq 20 de 0.5T
y el decaimiento fue deconvolucionado con la Transformada Inversa de Laplace (TIL).
En la g. 3.14 se muestra el decaimiento caracterizado por distintos tiempos de relaja-
cion T2 y en el recuadro el resultado de la aplicacion de la TIL. En este caso se observo mas
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Figura 3.12: Tiempos de relajacion transversal de agua obtenidos aplicando la secuencia
CPMG en el iman BRUKER MINISPEC mq 20 de 0.5T variando la temperatura entre 0oC
y 70oC. Se realizo el respectivo ajuste lineal de donde se obtiene una energa de adsorcion
E = 4; 5Kcal=mol
de un pico en la distribucion de tiempos de relajacion, lo que indica la presencia de mas
de una distribucion de tama~nos de poros en la muestra.
Se pueden ver en la TIL cuatro picos bien denidos, los tiempos caractersticos de
cada uno son: (175) ms, (73)101 ms, (299)101 ms, (101)102 ms respectivamente.
El tiempo caracterstico mayor (1039 ms) se le atribuye a agua suelta sobre la supercie
de la muestra y los tiempos restantes corresponden a los denominados P3 , P2 y P1
respectivamente de mayor a menor, poros descritos en la gura 3.16.
Nuevamente para tener un acercamiento al regimen de relajacion en el cual se en-
cuentra el sistema se analizo la relacion entre los tama~nos de los poros y sus respectivos
tiempos de relajacion T2. En el graco 3.15 se muestra un comportamiento lineal de los
tama~nos de poros con el tiempo caracterstico T2 y aplicando el analisis descrito en la
seccion 3.15 podemos decir que en nuestro sistema dominara un regimen limitado por la
interaccion con la supercie. Para hacer este analisis se asume que lo unico que cambia
de poro a poro es el tama~no. Este hecho se deduce por la manera en la que los polmeros
porosos fueron sintetizados.
Estos resultados no son concluyentes dado que tenemos solo tres puntos para realizar
los ajustes pertinentes y por eso buscaremos conrmar los resultados con el experimento
de T2 vs temperatura.
36 3. Experimental
2,9 3,0 3,1 3,2 3,3 3,4 3,5 3,6
1,72xe-7
1,86xe-7
2,00xe-7
2,15xe-7
2,29xe-7
2,43xe-7
2,9 3,0 3,1 3,2 3,3 3,4 3,5 3,6
2,15xe-8
2,43xe-8
1,00xe-7
1,29xe-7
1,57xe-7
1,86xe-7
2,15xe-7
1/
T 2
(m
s)
1000/T(K-1)
 
 
 MuestraB
 Ajuste lineal
1/
T 2
(m
s)
1000/T(K-1)
 
 
 Muestra B corregida
 Ajuste lineal
Figura 3.13: Tiempos de relajacion transversal de la muestra patron B obtenidos aplicando
la secuencia CPMG en el iman BRUKER MINISPEC mq 20 de 0.5T variando la temperatura
entre 0oC y 70oC. El panel de la derecha muestra el tiempo de decaimiento corregido por el
tiempo caracterstico del agua. Tras el ajuste lineal se obtiene EmuestraB =  2; 7Kcal=mol
3.5.2. Determinacion del tama~no de poros mediante DDIF
Utilizando el BRUKER MINISPEC mq 20 de 0.5T se sometio a la muestra polimerica
a estudios aplicando la secuencia DDIF, utilizando un te = 500s y recorriendo valores de
td desde 500s hasta 4000ms en 32 intervalos distribuidos logaritmicamente. Con iguales
parametros se obtuvo la se~nal de referencia y se realizo la diferencia E-a0R aplicando los
criterios mencionados en la seccion 2.4 para la determinacion del coeciente a0. A esta
diferencia se le realizo una TIL para analizar los multiples decaimientos exponenciales
presentes y as obtener una distribucion de los tama~nos de poros presentes en la muestra.
El graco con los decaimientos productos de la DDIF se muestran en la gura 3.16 donde
se pueden ver que luego de las TIL las distribuciones estan centradas en los tiempos:
(6 1) ms, (22 5) ms, (16 2)101 ms y (10 1)101 ms lo cual indica segun la ecuacion
2.16 la presencia de poros de tama~nos: (121) m, (235) m , (61)101 m y 162,3 m
como se muestra en la gura 2.16. Estos tama~nos de poros coinciden con los reportados
en [26] .
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Figura 3.14: Decaimientos por T2 de la muestra de polmero poroso. En el recuadro se muestra
la distribucion de tiempos de decaimientos a traves de una transformada inversa de Laplace.
Experimento medido en el BRUKER MINISPEC mq 20 de 0.5T
3.5.3. Efecto de la temperatura en los tiempos de relajacion
Al igual que para la muestra patron B, se realizaron experiencias en funcion de la
temperatura en la muestra de polmero poroso haciendo uso de la secuencia CPMG en el
BRUKER MINISPEC mq 20 de 0.5T utilizando la unidad Bruker-VT3000 para controlar
la temperatura de la muestra. Las temperaturas estudiadas fueron entre 0oC y 70oC cada
10oC y tambien se realizaron los mismos experimentos sobre agua para poder hacer las
comparaciones que nos permiten conocer los valores de E. Los decaimientos obtenidos
fueron analizados con TIL. Como se vio en la gura 3.14 la transformada de Laplace de
la muestra de polmero poroso evidencia la presencia de 3 tama~nos de poros distintos y a
cada uno de ellos se le realizo el correspondiente calculo de la energa de adsorcion. Los
valores se muestran en la tabla 3.3.
Para obtener informacion sobre E debemos analizar la relacion de 1
T2
  1
T2B
con la
temperatura, donde T2B corresponde a la medicion de la gura 3.12. Por ello se realizo un
diagrama de Arrhenius con los datos obtenidos y se ajustaron rectas. Las pendientes de
dichas rectas se deducen de la ecuacion 2.12 y corresponden a la energa de adsorcion.
En la gura 3.17 se puede ver que la pendiente para el poro P3 presente en la muestra
es negativa lo cual denota un comportamiento anomalo. Los valores de la energa de
adsorcion para este poro obtenido del ajuste lineal que se muestra en el graco 3.17 es
EP3 = ( 2; 7  0; 1)Kcalmol , valor igual al obtenido para la muestra patron B, hecho que
se explica ya que tanto el tama~no de los poros en ambas muestras como las propiedades
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Figura 3.15: Tiempos de relajacion en funcion de los diametros de los poros calculados mediante
la implementacion de la secuencia DDIF para la muestra de polmero poroso
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Figura 3.16: Distribucion de tama~nos de poro mediante la aplicacion de la secuencia DDIF en
el iman BRUKER MINISPEC mq 20 de 0.5T
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Temperatura(oC) T2B [ms] P3 [ms] P2 [ms] P1 [ms]
0 1130 353 55 11
10 1484 389 52 10
20 1890 371 50 8,9
30 2636 344 48 9,1
40 3461 285 45 8,1
50 4081 268 43 7,6
60 4984 244 42 7,4
70 5694 226 41 7
Tabla 3.3: Valores del decaimiento T2 para la muestra de agua y para la muestra de polmero
poroso a diferentes temperaturas.
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Figura 3.17: Tiempo de relajacion transversal del poro P3 del polmero poroso obtenidos aplican-
do la secuencia CPMG en el iman BRUKER MINISPEC mq 20 de 0.5T variando la temperatura
entre 0oC y 70oC corregido por el tiempo T2 del agua. El ajuste lineal nos provee el valor de la
energa de adsorcion EP3 =  2; 7Kcalmol
qumicas que intereren en la relajacion en ambos casos son muy similares.
En los gracos 3.18 y 3.19 se muestran iguales analisis para los poros P2 y P1 de la
muestra polimerica respectivamente. Los valores de las energas de adsorcion para estos
poros obtenidos a traves del ajuste lineal son EP2 = ( 0; 92  0; 04)Kcalmol y EP1 =
( 1; 17 0; 08)Kcal
mol
.
Se puede ver que los valores de las energas de adsorcion para los poros mas peque~nos
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Figura 3.18: Tiempo de relajacion transversal del poro P2 del polmero poroso obtenidos aplican-
do la secuencia CPMG en el iman BRUKER MINISPEC mq 20 de 0.5T variando la temperatura
entre 0oC y 70oC corregido por el tiempo T2 del agua. El ajuste lineal nos provee el valor de la
energa de adsorcion EP3 =  0; 92Kcalmol
son considerablemente menores al respectivo valor del poro P3. Si lo analizamos en la
ecuacion 2.12 , se obtiene que el tiempo de correlacion traslacional m es menor para
el poro de diametro mas grande, esto indica que en el poro P3 las moleculas de agua
adsorbidas en la supercie se encuentran mas rapido con centros de relajacion como se
explica en la seccion 2.3.5.
Ya se estudio en [33] la dependencia de la energa de adsorcion E con respecto a
poros de igual composicion pero distintos tama~nos, concluyendo que E no depende del
tama~no, con lo cual podemos decir que en nuestra muestra polimerica ademas de haber una
diferencia de tama~no entre P1, P2 y P3 tambien hay una diferencia en las caractersticas
qumicas entre ellos.
Este metodo de estudio de la relajacion en funcion de la temperatura demuestra que
el regimen de relajacion en los sistemas porosos estudiados es dominado por la interaccion
con la supercie en los tres poros. Ademas, el calculo de la energa de adsorcion revela
que el sistema no es un sistema homogeneo como se esperaba a partir del sintetizado
del material sino que las paredes de cada poro posee una conguracion qumica diferente
interactuando de forma distinta con las moleculas de agua.
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Figura 3.19: Tiempo de relajacion transversal del poro P1 del polmero poroso obtenidos aplican-
do la secuencia CPMG en el iman BRUKER MINISPEC mq 20 de 0.5T variando la temperatura
entre 0oC y 70oC corregido por el tiempo T2 del agua. El ajuste lineal nos provee el valor de la
energa de adsorcion EP3 =  1; 17Kcalmol
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Captulo 4
Conclusiones
En este trabajo nal se abordo el estudio de sistemas porosos organicos humedecidos
con agua mediante tecnicas de RMN.
La idea se baso en caracterizar matrices porosas de manera indirecta, es decir, se
utiliza la RMN para observar el solvente(en este trabajo agua) con el cual se humedece
el sistema poroso. Basandonos mayormente en la relajacion de los protones de agua es
posible deducir propiedades intrnsecas de las matrices porosas tales como distribucion y
tama~nos de poros y composicion de los grupos funcionales en las paredes de los poros que
interactuan, va enlaces qumicos, con los protones de agua.
El trabajo consto de una primera parte en la que utilizando muestras patron se
realizo la puesta a punto y calibracion de los experimentos en los tres equipos a uti-
lizar y una segunda parte en la que se realizaron dichos experimentos en una muestra
organica interesante por sus propiedades fsicas y qumicas, que aun no ha sido comple-
tamente caracterizada por otras tecnicas. Cabe destacar, que el tipo de experimentos de
RMN que se realizaron son novedosos para sistemas porosos organicos.
Se calibro la secuencia DDIF utilizando una muestra patron formada de esferas de
vidrio. Trabajando en un iman de 7T, uno de 1,4T y otro de 0,5T se demostro que
para sistemas porosos es conveniente trabajar a campos magneticos bajos de modo que
los gradientes internos sean mas debiles y as trabajar con tiempos de codicacion mas
grandes. Se encontro un valor del tiempo de codicacion te para el cual se puede asegurar
que poros dentro de el rango de diametros (50m   200m) se encuentran dentro del
regimen de codicacion debil para dicho tiempo (temax = 500s).
Se implemento la secuencia DDIF utilizando el tiempo de codicacion encontrado
trabajando a campo bajo y se logro discriminar la cantidad de tama~nos de poros distintos
presentes en una muestra. Esta tecnica se utilizo tanto en las muestras patron, donde se
observaron la presencia de un solo tama~no de poro dominante siendo este 62m , 70m
y 75m para las muestras A, B y C respectivamente. No resulta extra~no que los tama~nos
medidos de las tres muestras sean de dimensiones parecidas ya que las esferas utilizadas
para el preparado de las muestras patron tambien lo eran ( 106 m ; 150-212 m ; 212-
300 m). En la muestra de polmero poroso utilizando la secuencia DDIF con los mismos
parametros que para la muestra patron se determino la presencia de tres tama~nos de poros
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distintos ((12 1) m, (23 5) m , (6 1)101 m), resultados que concuerdan con los
obtenidos en los trabajos [26] y con los reportados utilizando experimentos gravimetricos
[23] y los obtenidos por porosimetra de intrusion de mercurio [41].
Mediante la aplicacion de la secuencia CPMG se midieron los tiempos caractersticos
de relajacion T2 tanto en las muestras patron como en la muestra de polmero poroso y
se realizaron analisis no solo para conocer la cantidad de tiempos de decaimientos que
intervenan en cada muestra sino para obtener informacion sobre el regimen de relajacion
que prevaleca en las muestras estudiadas analizando la relacion entre el tiempo de re-
lajacion transversal con los tama~nos de poros presentes en la muestra. Se vio que tanto
en las muestras patron como en el polmero poroso prevaleca un regimen limitado por la
supercie lo cual se corresponda con las muestras analizadas por Godefroy et al. en [42]
y esto se debe a que tanto las muestras analizadas en este trabajo como las analizadas en
[42] presentan grupos funcionales qumicamente similares por lo que los mecanismos de
relajacion que intervienen tambien lo son.
Por ultimo se realizaron analisis en funcion de la temperatura de los tiempos de relaja-
cion transversal. Para ello se trabajo en el espectrometro BRUKER MINISPEC mq 20 de
0.5T donde, haciendo uso de una unidad Bruker-VT3000 se pudo controlar la temperatura
de trabajo. Estos analisis nos brindaron conclusiones contundentes sobre el regimen de
relajacion que prevalece en las muestras. Tanto en las muestras patron como en las mues-
tras de polmero poroso prevalece un regimen limitado por la supercie. Otro resultado
obtenido por medio de estos analisis fue el de la energa de adsorcion respectiva a cada
poro presente en la muestra.
Se concluyo que tanto en los poros presente en las muestras patron como en los tres
distintos tama~nos de poros presentes en la muestra de polmero poroso la energa de
adsorcion efectiva de cada poro tiene valor negativo, es decir E < 0 lo que indica
una dependencia \anomala" con la temperatura. Este resultado se corresponde con los
presentados en [42].
Para los tres poros en la muestra de polmero poroso se obtuvieron distintos valores
de la energa de adsorcion lo cual resulta, a priori, inesperado pues el metodo de sntesis
de estos materiales asegura una distribucion homogenea de los monomeros en la muestra.
Sin embargo, los resultados coinciden con los obtenidos por otros metodos realizados en el
grupo [25]. En el trabajo de tesis de la Dra. Silletta se hizo un analisis del cociente T1
T2
para
cada uno de los poros. Se puede considerar que la informacion que brinda este cociente
es analoga a la energa de adsorcion sobre una supercie o a la fuerza de interaccion
con la supercie. El hecho de que esta energa diera de un poro a otro indica diferentes
interacciones con el lquido connado en cada uno de los poros. Este resultado es de
gran utilidad cuando lo que se requiere es funcionalizar materiales de polmeros porosos
organicos. El hecho de que la interaccion con la pared de cada poro diera es una ventaja
a la hora de alojar solventes de caractersticas diferentes en distintos poros de un mismo
material organico.
Un estudio complementario que se realizo en la tesis de la Dra. Silletta fue utilizando la
tecnica de campo ciclado. Con este experimento se cuantico para el poro mas peque~no los
valores de los tiempos que caracterizan la interaccion con la supercie , es decir el tiempo
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de correlacion traslacional m y el tiempo de residencia supercial s. Para los poros
mediano y grande la tecnica no alcanzo para determinar estos valores. En comparacion
con estos experimentos que requieren de un equipo especial (el equipo para hacer campo
ciclado es un equipo especializado no muy frecuente en los laboratorios de RMN) el metodo
de estudiar T2 vs Temperatura es sencillo de realizar ya que solo requiere del equipo de
control de temperatura. El experimento ademas permite estudiar en detalle cada uno de
los poros y por lo tanto tener informacion de los tres poros.
Como perspectiva futura para completar este trabajo y poder comparar con los re-
sultados obtenidos previamente se planea hacer el estudio de T1 vs temperatura, de esta
manera comparando ambos experimentos se debe obtener informacion sobre estos dos
tiempos caractersticos m y s. Por otro lado, como se menciono en la seccion 1, se puede
conseguir un espectro de muestras similares cambiando la cantidad de entrecruzantes uti-
lizados en la preparacion de la muestra [[25], [26]]. Segun las observaciones ya reportadas
por nuestro laboratorio las caractersticas diferentes evidencian que la relajacion super-
cial se ve muy afectada por la cantidad de entrecruzantes incluso cambiando el tipo de
enlaces qumicos con los cuales las moleculas de agua libre interactuan con la supercie.
El caso mas extremo es el de la muestra con menor porcentaje de entrecruzante. Como
continuacion de este trabajo se deben hacer los estudios T2 vs temperatura y T1 vs tempe-
ratura en las muestras preparadas con distinta cantidad de entrecruzante para poder dar
mas informacion para comprender el proceso de relajacion por interaccion supercial en
los distintos poros. Ademas se planea estudiar los cambios morfologicos de las muestras
con los cambios de temperatura, para lo cual se implementara la secuencia DDIF para
distintas temperaturas en el rango estudiado.
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